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DOBÓR WARUNKÓW ELIMINACJI METALI CIĘŻKICH 
ZE ŚCIEKÓW POGALWANICZNYCH

S treszczen ie . Przeprow adzono  m odelow e b adan ia  nad usun ięciem  m etali c iężk ich , tak ich  
jak : C u, N i i C d ze  śc ieków  pogalw anicznych . W  celu  popraw y w aru n k ó w  n eu tra lizac ji i 
k oagulacji stosow ano  po lie lek tro lit M agnafloc. O kreślono  także w p ływ  n eu tra liza to ra  T M T - 
15 n a  o bn iżen ie  zaw artości m etali c iężk ich  pozostałych  w  roz tw orach  nadosadow ych  
o trzym anych  po neutra lizacji.

SELECTION OF CONDITIONS OF HEAVY METALS ELIMINATION 
FROM GALVANIC WASTE WATERS

Su m m ary. M odel tests on e lim ination  o f  heavy m eta ls such as: C u,N i, C d  from  galvan ic  
w aste  w a ter w ere  carried  out. P o lyelectro ly te  M agnafloc w as app lied  to im prove 
neu tra lization  and coagulation  conditions.In fluence  o f  T M T -1 5  n eu tra liz in g  agen t on 
d im in ish ing  o f  heavy  m etal con ten t in solid  -  liquid  equ ilib rium  so lu tions a fte r neu tra lization  
p rocess w ere  determ ined.

1. W prow ad zen ie

Ścieki pow stające  w  ga lw anizern iach  m ożna  podzie lić  na  n astępu jące  grupy: ścieki 
cy jankow e, ścieki chrom ow e, ścieki kw aśne, ścieki a lka liczne  o raz  ścieki zaw ierające  o leje  i 
tłu szcze . R ów nocześn ie  w  tych śc iekach  zaw arte  s ą  m etale , k tó re  w ch odziły  w  skład  
poszczególnych  kąp ieli, o raz  m etale , które przeszły  do ścieków  z obrab ianych  e lem en tów  w  
procesach  oczyszczan ia, traw ien ia  itp.

N ajczęście j w ystępującym i w  ściekach  m etalam i są: C r, N i, C d, Fe, A l, Zn, C u, Pb, Ag. 
Ich ilość zależy  g łów nie  od  składu kąpieli o raz  stosow anych  techno log ii. Szkod liw y  w pływ  
zaw artych  w  ściekach  m etali po lega  g łów nie  n a  ich toksycznym  dzia łan iu  - odprow adzan ie  
ich w raz  ze  ściekam i je s t  n iedopuszczalne, gdyż o b o w iązu ją  tzw . s tężen ia  d opuszcza lne  ww. 
m etali zarów no d la  w ód pow ierzchniow ych , ja k  i d la  śc ieków  odprow adzanych  do kanalizacji 
m iejsk iej [1].
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D latego  też  k ażda  g a lw an ize rn ia  pow inna  posiadać  w ła sn ą  o czy szcza ln ię  śc ieków , by 
spe łn iać  w w . w ym agania. N a jczęstszym  sposobem  o czy szczan ia  śc ieków  je s t  ich 
n eu tra lizac ja , podczas której zaw arte  w  n ich  m eta le  zo sta ją  w y trącone  na ogól w  postaci 
trudno  ro zp u szczaln y ch  w odoro tlenków . Proces strącan ia  p rzeb iega  w  k ilku  e tapach  i zależy 
od w artości pH , p rzy  czym  n iek tó re  m eta le  w y trąca ją  się  ju ż  przy  odczyn ie  kw aśnym  (Fe, 
A l), a  inne ja k  np. (N i,C d) w  środow isku  a lkalicznym . N a  końcow y efek t w y trącan ia  m etali 
ze  śc ieków  w p ły w a  p onad to  cały  szereg  czynników , tak ich  ja k  sk ład  i stężen ie  śc ieków , 
rodzaj reag en ta  uży tego  do neu tra lizac ji, czas reakcji i sposób je j p ro w ad zen ia  o raz  obecność 
różnych  tow arzy szący ch  an ionów  i zan ieczyszczeń . D la tego  też  w  prak tyce  e fek t w y trącan ia  
w o d o ro tlen k ó w  m etali n ie je s t  całkow ity , ja k b y  w yn ik a ło  to z  w artości ich iloczynów  
rozpuszcza ln o śc i, ani też  n ie odpow iada  zak resom  pH określonym  d la  roz tw orów  
zaw ie rający ch  po jed y n cze  m eta le  [2].

D u żą  ro lę  o d gryw a rów n ież  w zajem n e  oddzia ływ an ie  strącanych  w o d o ro tlen k ó w  m etali; 
szczeg ó ln ie  m o żn a  to zao bserw ow ać p rzy  m eta lach  tró jw artośc iow ych , tak ich  ja k  (Fe,A l), 
k tó re  p o lep sza ją  e fek t s trącan ia  ze  śc ieków  m etali dw uw artośc iow ych . W o d oro tlenk i m etali 
w y tracan e  p odczas neu tra lizac ji śc ieków  usuw ane  są  n astępn ie  p rzez  sedym en tac ję . T ak  w ięc  
całk o w ity  stop ień  usu w an ia  m etali ze  śc ieków  zależy  zarów no  od sposobu  ich strącan ia , ja k  i 
od sedym en tac ji w y trącanego  osadu.

N a  szybkość  sedym entacji osadu  w p ły w ają  w arunki, w  k tórych  p row adzi się  w y trącan ie , 
sposób  d o d aw an ia  n eu tra lizato ra , szybkość m ieszan ia , tem p era tu ra  itp. P ow sta jące  osady  są  w 
w ysok im  stopn iu  uw odn ione  i charak te ry zu ją  się  z lą  o p ad aln o śc ią  w y n ik a jącą  z ich 
ko lo ida lnej struk tury . O sady  te  tw o rz ą  w arstw ę szlam u o konsystenc ji tak  spoiste j, że  u trudn ia  
ona  o d sączen ie  c ieczy  nadosadow ej. D latego  też  jed n y m  z w ażnych  e lem en tó w  obróbki 
o sad ó w  śc iek o w y ch  je s t  ich odw odn ien ie . Jako  czynn ik  w sp o m ag a jący  zarów no 
n eu tra lizac ję , ja k  i p ó źn ie jsze  o d w o dn ien ie  stosu je  się ju ż  w  p ro cesie  neu tra lizac ji -  
floku lan ty , k tó re  p o w o d u ją  zm ianę  struk tury  osadu  z żelow atej na  bardziej porow atą, dzięki 
czem u uzysku je  się  zw iększen ie  e fek tyw ności sedym entacji i filtracji osadu. P ow o d u je  to 
tak że  sk rócen ie  czasu  neu tra lizacji o raz  znaczn ie  zm nie jsza  ob ję tość  osadu  o raz  p rzysp iesza  
czas filtracji

Jako  flo ku lan ty  (p o lie lek tro lity ) stosu je  się  najczęściej o rg an iczn e  substanc je  
w ie lko cząsteczk o w e , np. hydro lizow any  po liak ry lo am id  (PA A ). H and low e nazw y  tych 
p ro d u k tó w  to  np. R okryso l W F, B ozefloc  N -2 5 , G ig tar S, M agnafloc  155, Z etag  51 i inne. 
R ó w n ież  w  celu  pełnego  w y trącen ia  pozosta łych  w  c ieczy  nadosadow ej m eta li stosu je  się 
p repara ty  na b azie  siarczków , np. T M T -15 [3],

2. C zęść  d ośw iad cza ln a

D o bad ań  uży to  śc ieków  ga lw an izersk ich  pochodzących  z różnych  w ęz łó w  oczyszcza ln i 
śc iek ó w  pow sta łych  w  w yn ik u  p ro w ad zen ia  około  -k ilkudziesięciu  różnorodnych  p ro cesó w  
ga lw an icznych . Ścieki te  zb ierano  i g rupow ano  w  zb io rn ikach  b u fo row ych  oczyszcza ln i 
śc ieków .

B ad an ia  u suw an ia  m etali p row adzono  w  skali laboratoryjnej w  tem p era tu rze  20°C  stosując 
ob ję tość  400 ml n eu tra lizow anego  roztw oru  przy  c iąg łym  m ieszan iu  dozu jąc  30%  roz tw ór 
N aO H , zap ew n iając  w łaśc iw e  pH  w  zakresie  8 -8 ,5 . Po  zakończen iu  neu tra lizac ji 
w p ro w ad zan o  roz tw ór p o lie lek tro litu  M agnafloc  155 firm y A L L IE D  C O L L O ID S  w  ilości 
2-3 m l, k o n tynuow ano  m ieszan ie  do w yraźnego  w y trącen ia  się  k łaczk o w ateg o  osadu  
w odoro tlenków .
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Po dekan tacji osadów  oddzie lano  c iecz  n adosadow ą w  celu  p rzep row adzen ia  pow tórnej 
neutra lizac ji, stosu jąc  o d czynn ik  T M T -1 5  firm y D E G U S S A  w  ilości 0 ,2  -  0,5 ml n a  200 ml 
roz tw oru  przy c iągłym  m ieszan iu , dodatkow o w prow adzano  tak że  p o w tó rn ą  porcję 
po lie lek tro litu  M agnafloc  155 i roz tw ór odstaw iano  do sedym entacji.

A n alizę  ch em iczn ą  n a  zaw artość  m etali w  badanych śc iekach  w y k onano  m eto d ą  absorpcji 
a tom ow ej (A A S) stosu jąc  aparat firm y P E R K IN  -  ELM ER .

W  pierw szej fazie  badań  posłużono  się  ściekam i pobranym i z  p o szczegó lnych  w ęzłó w  
oczyszcza ln i, k tó re  poddano  analizie  n a  zaw artość  m etali, tak ich  jak : Cr, C u, N i, C d, m ierząc 
jednocześn ie  pH  analizow anych  ścieków . Pozw oliło  to  stw orzyć  p rzyb liżony  m odel pracy  
oczyszcza ln i i dało  ob raz  w arunków  p rzep ływ u m iędzy  p oszczegó lnym i urządzen iam i 
oczyszczaln i.

M ając  n a  uw adze zagospodarow an ie  pow stających  soli i osadów  sk o n cen trow ano  się 
g łów nie  n a  oznaczen iu  m etali, tak ich  jak : C r, C u, N i, C d, gdyż  ich obecność  będzie  
lim itow ała  ich późn ie jsze  w ykorzystan ie  [4].

W  tabeli 1 p rzedstaw iono  w artości pH oraz  zaw artość  m etali: C r, C u , N i, C d  w 
poszczególnych  w ęzłach  oczyszczaln i ścieków .

T ab e la  1
W artości pH  o raz  zaw artość  m etali: C r, C u, N i, C d w  ściekach  grom adzonych  

w  poszczególnych  w ęzłach  oczyszcza ln i śc ieków

N r
ścieku R odzaj ścieku

PH Z aw artość  m etali w  m g/l
C r C u Ni C d

1 Ścieki chrom ow e 2,44 3349,0 1070,0 3,37 25,0
2 Ścieki kw aśne 0,23 4237 ,0 2320 ,0 305,0 690 ,0
3 Ścieki a lkaliczne 13,25 2,58 18,0 1,08 1,54
4 Z b io rn ik  w stępny 1,66 596,0 234,0 50,0 80,0
5 Z b io rn ik  neu tra lizacji 6,9 1,09 14,0 47,5 28.0
6 Z b io rn ik  w tórny 10,63 1.63 2,68 0,57 0,68
7 M ieszan ina  śc ieków  nr 2 

i n r 4 w  stosunku 1 : 1
0,30 2416,5 1277,0 177,5 385,0

D uża  zaw artość  m etali w  zb iorn iku  neu tra lizacji w yn o sząca  14,0 m g/l C u, 47,5 m g/l N i i 
28,0 m g/l C d pozw ala  p rzypuszczać, że  neu tra lizac ja  n ie p rzeb iega  w łaśc iw ie  i d latego  w 
etap ie  badań  laborato ry jnych  postanow iono  p rzep row adzić  neu tra lizac ję  z  zachow aniem  
dokładnego  reżim u w artości pH i dodatkow o zastosow ano  czynnik  strąca jący  T M T -1 5 .  

O trzym ane w yniki p rzedstaw iono  w  tabeli 2.

T ab e la  2
W artości pH  oraz  zaw artość  m etali: C u, N i, C d w  ściekach  neu tra lizow anych  

w w arunkach  laboratoryjnych z dodatkiem  n eu tra lizato ra  T M T  -  15

Skład  ścieku PH Z aw artość  m etali w  m g/l
Cu Ni Cd

Ś ciek  nr 4 1,66 3,76 0,20 1,55
Ściek  nr 4 + T M T  - 15 1,67 1,80 0,15 1,62
Ś ciek  nr 7 0 ,30 1,70 0,62 3,12
Ściek  nr 7 + T M T  - 15 0,30 1,56 0,62 ' i  C 

J
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O trzym ane w ynik i p o zw ala ją  stw ierdzić, że  n eu tra lizac ja  p ro w ad zo n a  30%  roztw orem  
N aO H  do pH  8,5 znaczn ie  ob n iża  zaw artość  m etali w  cieczach  nadosadow ych . N a tom iast 
d odatek  czy n n ik a  strąca jącego  T M T  -  15 obn iża  jed y n ie  zaw artość  C u  beż  w yraźnego  
w p ły w u  na zaw arto ść  N i i C d; w y n ik a  to  p raw do p o d o b n ie  z  b raku  zas to so w an ia  koagulan ta.

W  następnej serii pom iarow ej p o stanow iono  neu tra lizo w ać  bardziej z łożone  m ieszan iny  
ścieków , w e w szystk ich  d ośw iadczen iach  zastosow ano  flo k u lan t M ag n aflo c  155. W  drugim  
e tap ie  neu tra lizac ji roztw oru  nadosadow ego  p o zo sta łego  po  p rzep ro w ad zen iu  koagulacji i 
ro zd zielen iu  faz  zasto so w an o  ja k o  dodatkow y  neu tra lizato r zw iązek  T M T  -  15.W yniki tej 
serii pom iarow ej p rzedstaw iono  w  tabeli 3.

T ab e la  3
W artości pH  o raz  zaw artość  m etali w  ściekach  n eu tra lizow anych  z  d o datk iem  k o ag u lan ta  

o raz  czynn ika  n eu tra lizu jącego  T M T  — 15

N r
próbki

Skład  śc ieku  do neu tra lizac ji 
o raz  stosow ane dodatki

pH Z aw arto ść  m etali w  m g/l
Cu Ni C d

1 Ściek  nr 4 po neu tra lizacji N aO H  
z dodatk iem  M agnaflocu

1,73 3,35 0,27 0,98

2 C iecz  n adosadow a z próbki n r 1 
neu tra lizo w an a  T M T  - 15

7,87 2,42 0,22 0,64

->
Ó

10 %  ścieku nr. 2 +
90  %  ścieku nr 4 po neu tra lizacji 
N aO H  z  dodatk iem  M agnaflocu

1,20 3,85 0,37 1,60

4 C iecz  nad o sad o w a z próbki n r 3 
n eu tra lizo w an a  T M T  -  15

7,90 0,81 0,27 0,98

5 Ściek  n r 7 po neu tra lizacji N aO H  
z dodatk iem  M agnaflocu

0,30 2,35 0,50 0,35

6 C iecz  n adosadow a z próbki n r 5 
neu tra lizow ana  T M T  -  15

7,70 0,95 0,30 0,25

7
90 %  ścieku nr 4  + 
10 %  ścieku nr 3 po neu tra lizacji 
N aO H  z dodatk iem  M agnaflocu

6,10 5,65 1,40 1,74

8 C iecz  n adosadow a z próbki nr 7 
neu tra lizo w an a  T M T  -  15

8,09 3,50 1,07 1,16

9 Ściek  nr 6 po neu tra lizacji N aO H  
z dodatk iem  M agnaflocu

10,60 1,57 0,42 0,50

10 C iecz  n adosadow a z próbki nr 9 
n eu tra lizo w an a  T M T  -  15

11,4 0,70 0,32 0,34

N a  podstaw ie  analizy  w yn ik ó w  przedstaw ionych  w  tabeli 3 m ożna  stw ierdzić, że  w e 
w szystk ich  p rzypadkach  n astępu je  znaczny  spadek  ilości m etali w  ściekach , n iezależn ie  od 
ich stężen ia  począ tkow ego . N p. m im o zw ięk szen ia  s tężen ia  m etali w  śc ieku  nr 7, będącym  
m ieszan in ą  ścieku kw aśnego  i ścieku ze  zb io rn ika  w stępnej neu tra lizac ji, zaw arto ść  m iedzi z 
1277 m g/l po n eu tra lizac ji zm n ie jsza  sie do 0,95 m g/l C u i odpow iedn io  n ik lu  z  177,4 m g/l 
zm n ie jsza  sie  do  0 ,30  m g/l N i o raz  kadm u z  385 m g/l m aleje  do 0,25 m g/l Cd.

P ow sta jące  osady  m ają  konsystenc ję  k łaczkow atą , szybko  o p ad a ją  i ła tw o  się  dekantu ją.
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3. P odsu m ow an ie

P roces neu tra lizacji śc ieków  galw anicznych  p row adzony  za  p o m o cą  N aO H  do pH 8,5 
pow oduje zadow alające  w ytrącen ie  w odoro tlenków  m etali c iężkich .

D odatek  po lie lek tro litu  M agnafloc 155 sprzyja  da lszem u w ytrącan iu  w odoro tlenków  m etali 
c iężkich  i p rzysp iesza  koagulację  osadu  o raz  zm nie jsza  czas neu tra lizacji.

Pow tórne  neu tra lizow an ie  pozostałego  odcieku  po dekantacji osadu  w ykonane  za  p om ocą  
neu tra lizato ra  T M T -1 5  w  dalszym  ciągu zm nie jsza  zaw artość  m etali c iężk ich  w  cieczach 
nadosadow ych.

C iecze  nadosadow e pozostające  po podw ójnej neu tra lizacji ze  w zględu  na m atą  zaw artość  
m etali c iężk ich  m ogą zostać  w ykorzystane  np. do  produkcji sia rczanu  sodu.
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A b s tra c t

M odel tests on e lim ination  o f  heavy  m etals such  as ; C r,C u ,N i,C d  from  galvan ic  w aste  
w ater w ere  carried  ou t.T ested  w aste  w a ter com e from  d ifferen t po in ts o f  w aste  w a te r  p lant 
anad  th ey  had d ifferen t chem ical com position  and pH  value .P o lye lec tro ly te  M ag n aflo c  w as 
app lied  to im prove neu tra lization  and coagulation  conditions.A dd itionally , in fluence  o f  
T M T  15 neu tra liz ing  agen t on d im im ish ing  o f  heavy  m etal co n ten t in so lid -liqu id  equ ilib rium  
so lu tions a fte r neu tra lization  p rocess w ere  determ ined.

F avourab le  in fluence o f  neu tra liz ing  agen t on d im im ish ing  o f  heavy  m etal con ten t in tested  
so lu tions w as stated.

E xperim ental resu lts are  basis for technology  o f  w a te r  purification , w here  technical sodium  
su lfa te  is obtained.


